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个 锈 钢 盐酸 露点 腐蚀 行为 的 原 位 研究 


RMA! BER? Hie! TEX? 陈 瑞 国 ? KA? E BR? 张涛 ? 
1. 国 网 辽宁 省 电力 有 限 公 司 电力 科学 研究 院 沈阳 110086; 
2. 中 国 科学 院 金属 研究 所 金属 腐蚀 与 防护 实验 室 沈阳 110016; 
3. 国 网 辽宁 省 电力 有 限 公 司 运 维 检修 部 沈阳 110086 


摘要 :利用 一 种 新 型 的 露点 腐蚀 模拟 装置 结合 原 位 的 电化 学 阻抗 谱 、 电 化 学 噪声 等 测试 手段 评价 了 304 和 
316L 两 种 不 锈 钢 的 盐酸 露点 腐蚀 行为 。 结 果 表 明 ,316L 不 锈 钢 表 现 出 更 优异 的 耐 盐酸 露点 腐蚀 性 能 , 主要 原 
因 可 归结 为 两 点 :一 是 316L 不 锈 钢 钝 化 膜 中 含有 较 高 的 CV(Cr+Fe) 比 以 及 较 低 含量 的 Fe; 二 是 316L 不 锈 钢印 
化 膜 中 含有 能 改善 抗 点 蚀 性 能 的 Mo。 

关键 词 :露点 腐蚀 不 锈 钢 钝 化 膜 

中 图 分 类 号 :TG174 文献 标识 码 : A 文章 编号 : 1002-6495(2016)01-0009-12 


In Situ Study of Hydrochloric Acid Dew Point Corrosion of 
Stainless Steel 


ZHU Yidong', YANG Yange’, WEI Defu', YU Baoxing’, CHEN Ruiguo’, ZHANG Chunyan’, 
WANG Yong’, ZHANG Tao’ 


1. Electric Power Research Institute, State Grid Liaoning Province Electric Power Company, 
Shenyang 110086, China; 

2. Laboratory for Corrosion and Protection, Institute of Metal Research, Chinese Academy of 
Sciences, Shenyang 110016, China; 

3. Operation and Maintenance Department, State Grid Liaoning Province Electric Power 
Company, Shenyang 110086, China 


Abstract: Hydrochloric dew point corrosion (DPC) behavior of 304 and 316L stainless steels was 
investigated using a novel DPC simulation set-up with in situ measurements of electrochemical im- 
pedance spectroscopy and electrochemical noise. The results indicated that the DPC resistance of 
316L stainless steel was superior to 304. The difference of the corrosion performance for the two 
stainless steels can be ascribed to the following two aspects: the ratio of Cr/(Cr+Fe) is higher and 
the concentration of Fe is lower in the passive film of 316L stainless steel. There exists Mo in the 
passive film, which can enhance its pitting resistance of 316L stainless steel. 


Key words: dew point corrosion, stainless steel, passive film 


1 前 言 SO;,, SO, HCL NO,, HS 和 HO 等 ,这 些 酸性 混合 蒸 
由 酸性 饱和 蒸汽 冷凝 至 酸性 液体 对 材料 造成 的 。” 汽 冷凝 生成 的 硫酸 盐酸、 氢 硫 i 酸 等 对 工业 设备 有 严 

腐蚀 称 为 露点 腐蚀 。 引 起 露点 腐蚀 的 气体 一 般 包括 。 重 的 腐蚀 性 。 在 实际 工程 生产 中 ,锅炉 排 气 系统 的 

定稿 日 期 :2015-02-13 烟 道 、 空 气 预 热 器 、 省 煤 器 等 常 遭 受 硫酸 露点 腐蚀 ， 


作者 简介 : 朱 义 东 , 男 , 1982 年 生 ,硕士 ,高 级 工程 师 炼油 厂 常 减 压 塔 顶 的 冷凝 冷却 系统 常 因 为 盐酸 露点 
通讯 作者 : 杨 延 格 ,E-mail:ygyang@imrac.cn, 研究 方向 为 深海 腐蚀 腐蚀 而 失效 露点 腐蚀 已 成 为 ! 力 化工 领域 党 


与 防护 , 镁 合金 、 铝 合金 化 学 转化 膜 技术 及 应 


Mah di 
DOI: 10.11903/1002.6495.2014.413 见 的 腐蚀 形式 之 一 。 
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露点 腐蚀 的 腐蚀 环境 经 历 了 由 气相 到 液 相 的 转 
变 , 露点 腐蚀 本 质 上 是 材料 在 酸性 液 膜 下 的 电化 学 
腐蚀 。 目 前 ,实验 室内 开展 露点 腐蚀 的 研究 方法 主 
要 分 为 两 种 。 一 种 方法 是 通过 建立 露点 腐蚀 模拟 装 
置 ,模拟 由 气相 到 液 相 转变 所 得 的 露点 腐蚀 环境 , 开 
展 实验 室内 的 失重 挂 片 实验 ,该 方法 很 好 地 模拟 
了 露点 腐蚀 腐蚀 环境 的 形成 过 程 , 缺点 是 不 能 进行 
各 种 电化 学 测试 ,不 利于 腐蚀 机 理 的 研究 。 另 一 种 
研究 方法 是 通过 酸性 水 溶液 环境 代替 酸性 液 膜 , 通 
过 动 电位 极 化 曲线 、 电 化 学 阻抗 谱 等 电化 学 方法 结 
合 腐 蚀 失 重 和 形 貌 表征 等 手段 系统 研究 材料 的 腐蚀 
行为 ,有 利于 腐蚀 机 理 的 探讨 ,不 足 之 处 在 于 所 得 
的 实验 结果 有 时 与 实际 结果 相反 。 杨 延 格 等 外 结 
合 两 种 研究 方法 的 优点 ,建立 了 一 套 新 型 的 露点 腐 
蚀 模 拟 装 置 , 该 装置 在 模拟 露点 腐蚀 环境 的 同时 ,还 
能 够 进行 各 种 电化 学 测试 ,实现 了 露点 腐蚀 的 原 位 
DE. 

304 和 316L 不 锈 钢 是 工程 中 常用 的 两 种 奥 氏 体 
不 锈 钢 ,在 含有 CL 环 境 下 容易 发 生 点 蚀 或 者 由 点 蚀 
诱发 应 力 腐蚀 开裂 ,本 文通 过 比较 两 种 不 锈 钢 在 盐 
酸 露点 腐蚀 环境 下 的 腐蚀 行为 ,重点 探讨 钝 化 膜 成 
分 对 不 锈 钢 盐酸 露点 腐蚀 的 影响 。 

2 理论 背景 
2.1 散 粒 噪声 

散 粒 噪声 理论 认为 信号 是 由 系列 偏离 某 一 基线 
的 数据 包 组 成 的 , 这 种 理论 能 够 用 来 分 析 腐 蚀 过 程 
中 的 电化 学 噪声 数据 , 而 电流 噪声 被 认为 是 一 系列 
的 电量 包 。 通 过 某 一 给 定点 的 电荷 数量 是 随机 的 ， 
将 其 定义 为 一 个 个 体 事件 , 如果 每 个 个 体 事 件 都 是 
一 个 独立 的 随机 过 程 , 与 其 它 事 件 无 关 , 那 么 就 可 以 
用 散 粒 噪声 来 分 析 这 些 个 体 事件 %。 散 粒 噪声 理论 
己 在 很 多 的 腐蚀 体系 得 到 了 应 用 ,假设 在 氧化 膜 
的 破裂 过 程 中 会 产生 散 粒 噪声 ,那么 腐蚀 的 平均 腐 
蚀 电流 kor FY PARES AG: 

Lon = qf, (1) 
其 中 ,£ 为 腐蚀 事件 发 生 的 频率 , g 为 每 个 腐蚀 事件 
的 平均 腐蚀 电量 。 根 据 散 粒 品 声 理 论 ,£ 和 gq 的 表达 
aa ees 


_B 
ae 2) 
ga Wedhi 6) 


其 中 , ys 和 ww 分别 为 电压 噪声 和 电流 噪声 功率 谱 密 
度 的 低频 值 , B 为 斯 特 恩 -格林 常数 ,A 是 测试 试 样 的 
面积 。 

每 一 个 所 对 应 的 累计 概率 K(f) 可 通过 以 下 
步骤 求 得 : 首先 对 所 有 的 从 小 到 大 进行 排序 , 然 
后 KA) 可 通过 下 式 进行 计算 : 
F(f)=M/(N+ 1) (4) 
其 中 , M 为 已 排序 的 £ 所 对 应 的 的 序号 , N 为 £ 的 总 
个 数 。 

2.2 点 蚀 孕 育 的 随机 模型 

Weibull 分 布 是 可 靠 性 实验 中 被 广泛 用 于 寿命 预 
测 的 一 种 累计 概率 函数 ,同时 它 可 以 对 同一 时 间 存 
在 两 种 或 多 种 失效 模式 时 的 数据 进行 分 析 , 一 个 失 
效 系统 的 累计 概率 RD 可 以 表达 成 如 下 形式 

F(t)=1-exp(-t"/n) (5) 
KA, mAl nT AALCKERAREBR. Wit x 
式 (5) 进行 整理 ,可 以 得 到 如 下 形式 : 
In{ln[1/ - F@®)]}=m Int-Inn (6) 
IKE In {In[(1/AO)]} 与 jnt 呈 直线 关系 , 通过 这 条 直线 
的 斜率 和 截 距 可 以 求 得 mw 入。 

基于 Weibull 分 布 函数 ,条 件 事件 产生 的 速度 可 

被 当成 可 靠 性 工程 中 的 失效 速度 ,定义 为 : 
r= (7) 


Ddt 的 值 代表 t 时 间 过 后 ,腐蚀 事件 还 没 发 生 , 而 下 
一 个 单位 事件 dt 内 腐蚀 事件 产生 的 概率 , 这 与 点 蚀 
过 程 中 点 蚀 的 孕育 过 程 是 相对 应 的 。 
3 实验 方法 
3.1 实验 材料 及 实验 装置 

实验 中 所 用 的 材料 为 304 和 316L 不 锈 钢板 , 两 
种 不 锈 钢 的 化 学 成 分 如 表 1 所 示 。 实 验 所 用 的 露点 
腐蚀 模拟 装置 的 示意 图 如 图 1 所 示 。 
图 1 中 的 油 浴 温 度 设 置 在 120 C, RREY 
浴 锅 的 加 热 作 用 下 产生 HCL 气体 和 水 蒸气 ,两 种 混 
合 气 体 到 达 冷 凝 管 后 会 在 电极 试 样 的 表面 形成 液 膜 


表 1 304 和 316L 不 锈 钢 的 化 学 成 分 


Table 1 Chemical compositions of 304 stainless steel and 316L stainless steel 


Steel C Si Mn P S 


(mass fraction / %) 


Cr Ni Mo Cu Al Fe 


304 0.041 0.541 1.106 0.037 0.005 
316L 0.02 0.504 1.059 0.036 <0.001 


18.06 7.97 0.148 0.19 0.006 Bal. 
17.19 11.90 2.093 0.184 0.001 Bal. 
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或 液 滴 , 电极 试 样 通过 上 方 的 铜 导线 与 外 界 电化 学 。 ”点 腐蚀 模拟 装置 详细 的 介绍 以 及 试 样 表 面 液 膜 或 液 


工作 站 相连 , 以 此 实现 露点 腐蚀 的 电化 学 测试 。 露 。 滴 的 温度 和 HCl 浓度 的 测量 可 参见 专利 上 和 文献 局 。 

北 发 瓶 内 用 于 产生 酸性 蒸汽 的 液体 为 0.5 mol/L 的 
Copper wire 盐酸 溶液 ,在 电极 试 样 表面 结 露 产 生 的 酸性 液 滴 中 
HCI 的 含量 为 0.03 g/L, 温度 70 C. 


A4 一 一 Electrode specimen 


3.2 电化 学 测试 


) +— Water outlet 试 样 的 结构 示意 图 如 图 2 所 示 ° 


<4— Condenser tube 


露点 腐蚀 环境 下 用 于 电化 学 阻抗 谱 测 试 的 电极 


测试 采用 两 个 相同 


的 工作 电极 , 试 样 长 L=5 mm, 宽 系 =1 mm, 两 试 样 
之 间 间 距 X=0.55 mm。 为 了 防止 测试 过 程 中 发 生 颖 


Tail gas 
absorption bottle 


隙 腐蚀 , 试 样 表面 首先 喷涂 了 一 层 环 氧 粉 末 涂 料 , 喷 


17 


) <— Water inlet 涂 温 度 220 'C ,在 烘 干 箱 温 度 保持 为 220 “CIN RAE 
下 固化 10 分 钟 。 然 后 试 样 的 一 
导线 用 于 连接 外 部 的 电化 学 工作 站 , 最 后 试 样 经 环 
氧 树脂 封装 在 玻璃 管 中 。304 和 316L 不 锈 钢 电化 学 
阻抗 谱 的 测试 在 Zahner Zennium 电化 学 工作 站 上 进 
行 ,测试 软件 为 Thales Z2.03, 频率 测试 范围 为 10;~ 


电 烙 铁 焊 上 铜 


图 1 露点 腐蚀 模拟 装置 示意 图 10° Hz, 电压 扰动 振幅 为 50 mV. 
Fig.1 Schematic diagram of dew point corrosion 露点 腐蚀 环境 下 用 于 电化 学 噪声 测试 的 电极 试 
simulation set-up 样 示意 图 如 图 3 所 示 。 测 试 采 用 三 个 相同 的 工作 电 


(@) b) 


Copper wire 


Glass tube 


Powder coating 


Electrode 


图 2 露点 腐蚀 环境 下 用 于 电化 学 噪声 测试 的 两 电极 体系 


Fig.2 Two identical electrode arrangements used for EIS measurement in DPC environment: (a) front 


view, (b) bottom view 


(a) 


= Copper wire 


Glass tube 
Epoxy resin 
il Powder coating 


Electrode 


图 3 露点 腐蚀 环境 下 用 于 电化 学 噪声 测试 的 三 电极 体系 


Fig.3 Three identical electrode arrangements used for EN measurement in DPC environment: (a) front 


view, (b) bottom view 
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极 ,每 个 试 样 的 尺寸 、 试 样 与 试 样 之 间 的 间距 以 及 试 
样 的 封装 方法 与 图 2 相同 。 电 化 学 噪声 测试 所 用 的 
仪器 为 武汉 科 思 特 仪 器 有 限 公司 的 CST500 FB BR 
蚀 / 电 化 学 噪声 测试 仪 ,数据 采 点 间隔 为 0.25 s, 每 
500 s 输 出 一 段 数据 ,测试 总 时 间 24 he 
3.3 钝 化 膜 成 分 分 析 

为 了 表征 304 和 316L 不 锈 钢 钝 化 膜 中 各 化 学 
元 素 的 价 态 变化 和 存在 形式 , 利用 K-Alpha X 射 线 
光电 子 能 谱 仪 (XPS) 对 两 种 材料 表面 钝 化 膜 进行 了 
毛 离 子 层 层 溅 射 进行 分 析 。 
4 结果 与 讨论 
4.1 耐 蚀 性 能 表征 

4.1.1 电化 学 阻抗 谱 测 试 304 不 锈 钢 和 
316L 不 锈 钢 在 70 “CA REM AAA 0.03 g/L HCI 的 
露点 腐蚀 环境 中 24h 的 电化 学 阻抗 谱 测 试 结果 如 图 
4 和 图 5 所 示 。 从 图 4 和 图 $ 可 以 看 出 ,304 不 锈 钢 和 
316L 不 锈 钢 的 电化 学 阻抗 谱 在 24h 的 测试 时 间 内 
变化 不 大 。 图 4b 显示 在 整个 频率 测试 区 间 内 ,304 


INARA HUM. 316L 不 锈 钢 Bode 图 中 的 相位 角 
曲线 在 整个 频率 测试 区 间 表 现 出 一 个 宽 化 的 “ 峰 ”， 
如 图 5b 所 示 , 可 以 理解 成 代表 着 两 个 容 抗 弧 特 征 的 
“We” FA A De BRAY 
RPE PA AREI EL E e E BEL R h RPE 
利用 图 6 所 示 的 等 效 电路 对 电化 学 阻抗 谱 数 据 进行 
SHA, HF RAR, RA Q 分 别 代 表 不 锈 钢 
表面 钝 化 膜 的 电阻 和 电容 , R. 和 Qs 分 别 代表 电荷 转 


图 6 304 不 锈 钢 和 316L 不 锈 钢 电化 学 阻抗 谱 数 
据 拟 合 所 用 的 等 效 电路 
Fig.6 Equivalent circuit used for EIS data fitting 


不 锈 钢 明显 表现 出 两 个 时 间 常 数 的 特征 : 高 频 容 抗 of 304 and 316L stainless steel 
7 
| (a) 
6 上 
5 bd 
5 4 m 4h E 
g e 8h G Ey 
™ 37 4 12h = = 
NË t v 16h S 
2b è 24h 
F — Fitting 
Ts 
0 E 4 
1 1 1 1 l 1 1 10° | fi | 1 | 1 1 L| -10 
0 10? 107 10° 10 10? 10° 10° 10° 
和 /cm f/Hz 
4 304 不 锈 钢 电 化 学 阻抗 谱 测试 结果 
Fig.4 Nyquist (a) and Bode (b) plots of 304 stainless steel 
100 
(a) z 
80 H 
~œ 60r a 
5 5 
å e 
= ~~ 
~ 404 m 4h N 
Nv o 12h 
4 16h 
20+ vy 20h 
* 24h 
— Fitting 
OL 
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Zl koa-cm? 
S316L 不 锈 钢 电化 学 阻抗 谱 测试 结果 


Fig.5 Nyquist (a) and Bode 


(b) plots of 316L stainless steel 
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移 电阻 和 双 电 层 电容 。 钝 化 膜 电 阻 越 大, 说 明 钝 化 
膜 对 基体 的 防护 作用 越 强 , 钝 化 膜 电容 越 小 ,说 明 膜 
层 的 致密 性 越 好 ,304 和 316L 不 锈 钢 钝 化 膜 电 阻 和 
电容 随时 间 的 变化 如 图 7 所 示 。 从 图 7a 中 可 以 看 
出 ,在 24h 的 测试 时 间 内 ,316L 不 锈 钢 的 钝 化 膜 电 
BE EE 304 不锈钢 高 约 两 个 数量 级 , 膜 电 容 明 显 小 于 
304 不锈钢 ,如 图 7b 所 示 。 由 此 说 明 316L 不 锈 钢 表 
面 钝 化 膜 耐 盐酸 露点 腐蚀 作用 更 强 。 


此 可 以 表征 材料 在 腐蚀 过 程 中 瞬时 速度 的 变化 。 两 
种 不 锈 钢 噪声 电阻 的 倒数 随时 间 的 变化 如 图 10 所 
示 。 从 图 中 可 以 看 出 ,在 整个 测试 时 间 内 ,304 不 锈 
钢 的 腐蚀 速度 都 高 于 316L 不 锈 钢 , 这 与 电化 学 阻抗 
谱 的 测试 结果 是 一 致 的 。 
4.2 腐蚀 形 貌 观察 

304 不 锈 钢 在 盐酸 露点 腐蚀 环境 中 暴露 24h 后 
的 腐蚀 形 貌 如 图 11 所 示 。304 不 锈 钢 表 面 的 腐蚀 形 


电荷 转移 电阻 表征 了 金属 与 电解 质 界面 电化 学 


貌 主要 以 亚 稳 态 点 蚀 为 主 , 如 图 11a 所 示 ; 图 11b 显 


反应 的 难 易 程 度 , 电荷 转移 电阻 越 大 , 说明 电 化 学 反 
应 越 难 发 生 , 金属 的 耐 蚀 性 越 好 。 图 8 给 出 了 304 不 
锈 钢 和 316L 不 锈 钢 电荷 转移 电阻 随时 间 的 变化 ,在 
24 h 的 测试 时 间 内 ,316L 不 锈 钢 电 荷 转移 电阻 比 
304 不 锈 钢 高 出 约 一 个 数量 级 。 综 合 以 上 电化 学 参 
数 的 变化 , 可 以 看 出 316L 不 锈 钢 的 耐 盐酸 露点 腐蚀 
性 能 要 优 于 304 不锈钢 。 

4.1.2 电化 学 噪声 测试 304 和 316L 不 锈 钢 
在 70 冷凝 液 中 含有 0.03 g/L HCI 的 露点 腐蚀 环 
境 中 243 的 电化 学 噪声 测试 结果 如 图 9 所 示 。 电 化 
学 噪声 电阻 定义 为 电压 噪声 的 均 方 差 与 电流 噪声 均 
方差 的 比值 ,噪声 电阻 的 倒数 与 腐蚀 速度 成 正比 , 以 
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Fig.7 Variations of R; (a) and Q; (b) of 304 and 316L stain- 


less steels with the increase of corrosion time 


示 点 蚀 坑 的 尺寸 大 多 在 5 hm 以 下 , 腐蚀 严重 的 地 方 
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Fig.8 Variations of R. of 304 and 316L stainless steels with 


the increase of corrosion time 
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图 9304 和 316L 不 锈 钢 的 电化 学 噪声 测试 结果 
Fig.9 EN records of 304 (a) and 316L (b) stainless steels 
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点 蚀 坑 之 间 出 现 了 相互 合并 的 现象 ,如 图 11c 所 示 ; 
较 大 的 点 蚀 坑 尺 寸 在 10 pm 左右 (图 11d)。 图 12 给 
出 了 316L 不 锈 钢 在 盐酸 露点 腐蚀 环境 中 暴露 24h 
后 的 腐蚀 形 貌 ,腐蚀 表现 出 点 刨 的 特征 , 如 图 12a 所 
示 。316L 不 锈 钢 表 面 的 点 蚀 可 以 分 为 两 种 类 型 ,一 
种 是 较为 明显 的 亚 稳 态 点 蚀 , 点 蚀 的 尺寸 较 小 , 点 蚀 
坑 的 中 心 可 以 观察 到 类 似 金属 夹杂 物 的 东西 ,如 图 
12b 中 标记 为 “1 的 地 方 。 另 一 种 类 型 是 点 蚀 在 平 
行 于 试 样 表面 的 二 维 空间 上 尺寸 较 大 , 但 深度 非常 
浅 ,可 能 是 试 样 表面 冷凝 的 微 液 滴 造 成 的 表面 金属 
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10 304 和 316L 不 锈 钢 噪声 电阻 倒数 的 变化 
Fig.10 Variation of 1/R, of 304 and 316L stainless steels 
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的 轻微 溶解 , 如 图 12b 中 标记 为 “2” 的 地 方 。 
4.3 点 蚀 机 制 分 析 

根据 式 2 和 4 计算 了 304 和 316L 不 锈 钢 在 盐酸 
露点 腐蚀 环境 中 腐蚀 事件 的 累计 概率 分 布 ,如 图 13 
所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ,304 不 锈 钢 腐 蚀 事件 发 生 的 
频率 要 高 于 316L 不 锈 钢 , 由 此 说 明 在 盐酸 露点 腐蚀 
环境 中 304 不 锈 钢 比 316L 不 锈 钢 更 容易 发 生 腐蚀 。 

根据 式 6 计 算 了 304 和 316L 不 锈 钢 在 盐酸 露点 
腐蚀 环境 下 的 Weibull 分 布 曲线 ,如 图 14 所 示 。 从 
图 中 可 以 看 出 两 种 不 锈 钢 的 Weibull 分 布 曲线 都 表 
现 出 两 段 线性 关系 ,说明 两 种 不 锈 钢 在 该 腐蚀 环境 
下 都 存在 两 种 失效 模式 ,高 频 区 的 失效 模式 与 均匀 
腐蚀 有 关 , 低频 区 的 失效 模式 与 点 蚀 有 关 。 
通过 拟 合 低频 区 直线 的 斜率 和 截 距 可 以 求 得 
304 和 316L 不 锈 钢 的 形状 参数 分 别 为 0.61 和 0.25; 
尺度 参数 分 别 为 7.62x10* 和 0.058。 将 所 求 得 参数 
带 入 式 (7) 可 以 求 得 两 种 不 锈 钢 点 蚀 的 产生 速度 ， 
如 图 15 所 示 。 明 显 可 以 看 出 ,在 盐酸 露点 腐蚀 环境 
下 ,340 不 锈 钢 点 蚀 的 产生 速度 要 高 于 316L 不 锈 钢 ， 
这 与 图 11 和 12 腐蚀 形 貌 的 观察 结果 是 一 致 的 

点 蚀 的 发 生 分 为 点 蚀 的 产生 和 点 蚀 的 生长 ,从 
电化 学 噪声 的 分 析 结 果 以 及 图 11 和 12 的 腐蚀 形 貌 


11 304 不 锈 钢 在 盐酸 露点 腐蚀 环境 中 暴露 24h 后 的 腐蚀 形 貌 
Fig.11 Corrosion morphologies of 304 stainless steel after 24 h exposure in the hydrochloric acid DPC 


environment: (a) metastable pitting, (b) magnification of Fig.lla, (c) coalescence of pitting, (d) 


magnification of Fig. 11c 
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图 12 316L 不 锈 钢 在 盐酸 露点 腐蚀 环境 中 暴露 24h 后 的 腐蚀 形 貌 
Fig.12 Corrosion morphologies of 316L stainless steel after 24 h exposure in the hydrochloric acid DPC 


environment: (a) pitting, (b) magnification of Fig.12a 
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13 304 和 316L 不 锈 钢 腐蚀 事件 发 生 频 率 的 累计 概率 
分 布 
Fig.13 Cumulative probability of 304 and 316L stainless 


steels for the frequency of events 


2+ o 304 

o 316L o 
1L 
oL 


In{ln{1(1-F (1/2) 


14 304 和 316L 不 锈 钢 在 盐酸 露点 腐蚀 环境 下 的 
Weibull 概率 曲线 
Fig.14 Weibull probability plot of 304 and 316L stainless 


steels in the hydrochloric acid DPC environment 


上 看 ,在 盐酸 露点 腐蚀 环境 下 ,304 不锈钢 点 蚀 的 产 
生 速 度 和 生长 速度 都 要 高 于 316L 不 锈 钢 。 不 锈 钢 
的 点 蚀 行为 与 其 表面 钝 化 膜 的 性 质 密切 相关 , 为 了 
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15 304 和 316L 不 锈 钢 点 蚀 的 产生 速度 
Fig.15 Pitting generation rate of 304 and 316L stainless 


steels 


解释 两 种 不 锈 钢 在 盐酸 露点 腐蚀 环境 中 点 蚀 行 为 的 
差异 ,利用 XPS 对 304 不 锈 钢 和 316L 不 锈 钢 表面 钝 
化 膜 的 成 分 进行 了 分 析 , 两 种 不 锈 钢 表 面 钝 化 膜 中 
各 元 素 随 溅 射 时 间 的 变化 如 图 16 所 示 。 从 图 中 可 
以 看 出 两 种 不 锈 钢 中 , 随 溅 射 时 间 的 增加 ,各 元 素 含 
量 的 变化 趋势 相似 ,O 含 量 逐 渐 降 低 而 后 趋 于 稳定 ， 
Fe, Cr 和 Ni 各 元 素 含 量 逐 渐 升 高 而 后 趋 于 稳定 ,两 
种 不 锈 钢 各 元 素 含 量 趋 于 稳定 的 时 间 约 在 溅 射 80 s 
后 , 说 明 两 种 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 的 厚度 相当 。 

钝 化 膜 中 的 Cr 是 对 钝 化 有 利 的 元 素 , 而 Fe 是 主 
要 的 阳极 溶解 元 素 , Cr 在 钝 化 膜 中 的 富 集 有 利于 耐 
蚀 性 能 的 提高 2239。 图 17 给 出 了 304 和 316L 不 锈 钢 
钝 化 膜 中 CY(Cr+Fe) 以 及 Fe 含量 随 溅 射 时 间 的 变 
化 。 在 溅 射 的 前 20 s, 两 种 钢 的 钝 化 膜 中 都 有 较 高 
的 CW(Cr+Fe) 比 以 及 较 低 的 Fe 含量 。 溅 射 20s 后， 
由 于 靠近 基体 的 缘故 , 两 种 不 锈 钢 钝 化 膜 中 Fe 含量 
升 高 ,CUV(Cr+Fe) 的 比 降低 。 但 在 整个 溅 射 时 间 内 ， 
316L 不 锈 钢 钝 化 膜 中 都 有 着 较 高 的 Cr/(Cr+Fe) 比 以 
及 较 低 的 Fe 含量 , 这 可 能 是 造成 两 种 不 锈 钢 耐 盐酸 
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露点 腐蚀 性 能 差异 的 一 个 重要 原因 。 为 Cr Cr 单质 两 种 价 态 ,其 中 Cr 主要 以 Cr 的 氧化 
为 了 分 析 Fe 和 Cr 在 304 和 316L 不 锈 钢印 化 膜 。 物 Cr;0; 的 形式 存在 , 溅 射 至 38s 时 ,Cr 的 氧化 物 的 
中 价 态 的 变化 , 对 溅 射 不 同时 间 后 Fe 的 2p 光 电子 谱 峰 强 度 减弱 ,Cr 单质 峰 强度 明显 增强 , 溅 射 至 118s 
和 Cr 的 2p 光 电子 谱 进 行 了 拟 合 。 图 18 和 19 分 别 给 ”只 剩 下 Cr 的 单质 峰 , 表 明 已 溅 射 至 基体 。 
出 了 304 不 锈 钢 和 316L 不 锈 钢 Fe 元 素 光 电子 谱 的 304 和 316L 不 锈 钢 一 个 重要 的 区 别 是 316L 不 
拟 合 结果 。 对 比 发 现 ,Fe 在 两 种 不 锈 钢 钝 化 膜 中 的 锈 钢 中 添加 了 较 高 含量 的 Mo, 图 22 给 出 了 316L 不 
价 态 变化 是 相似 的 : 溅 射 4s 后 ,Fe 表现 为 Fe",Fe”* ” 锈 钢 表 面 溅 射 不 同时 间 后 Mo 光电 子 谱 的 拟 合 结 
和 Fe 单质 3 种 价 态 ,Fe 和 Fe 主要 以 FeO 和 FeO， 果 , 从 图 中 可 以 看 出 316L 不 锈 钢 钝 化 膜 中 含有 Meo， 
(可 以 看 成 是 FeO; 和 Feg 的 混合 物 ) 的 形式 存在 ; 随 ” 但 Mo 以 单质 的 形式 存在 , 且 随 着 溅 射 时 间 的 增加 ， 
着 溅 射 时 间 从 8 s 增 加 到 38 s, 可 以 明显 看 出 ,Fe 的 ” Mo 单质 峰 的 强度 逐渐 增加 。 文 献 外 的 研究 表明 不 
氧化 物 的 峰 强 度 在 减弱 ,种 类 也 由 Fes0; 和 Fes0s 变 锈 钢 中 Mo 的 添加 能 够 降低 点 蚀 形 核 和 亚 稳 态 点 蚀 
成 了 Fe;0s, Fe 的 单质 峰 在 明显 增强 ; 溅 射 至 118 s 只 的 数目 和 尺寸 ,从 而 减 小 稳 态 点 蚀 产生 的 概率 ,有 关 
剩 下 Fe 的 单质 峰 ,表明 已 溅 射 至 基体 。 Mo 的 作用 机 理 说 法 不 一 ,一 些 研究 工作 认为 Mo 能 
304 和 316L 不 锈 钢印 化 膜 中 Cr 光电 子 谱 的 拟 ” 够 通过 形成 氯 化 钼 的 混合 物 上 5 或 Mo0O4 四 促进 再 
合 结果 如 图 20 和 21 所 示 。 对 比 发 现 , Cr 在 两 种 不 和 钝 化 过 程 , Sugimoto 等 中 提出 MoO? 在 点 蚀 周围 的 
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S 锈 钢 钝 化 膜 中 的 存在 形式 随 溅 射 时 间 的 变化 是 一 致 ”吸附 能 够 抑制 点 蚀 早期 的 生长 ,Pardo 等 所 则 认为 
co 的 ,从 图 20 和 21 可 以 看 出 ,Cr 在 钝 化 膜 中 主要 表现 Moo 是 通过 形成 难 溶 的 Mo 的 氧化 物 膜 (可 能 是 
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Fig.16 Variations of elements content in the passive film with increasing sputtering time: (a) 304, (b) 316L 
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17 304 和 316L 不 锈 钢 钝 化 膜 中 Cr/(Cr+Fe) 以 及 Fe 含量 随 溅 射 时 间 的 变化 
Fig.17 Variation of Cr/(Cr+Fe) (a) and Fe (b) content in the passive film of 304 and 316L stainless steels with the in- 
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18 304 不锈钢 溅 射 不 同时 间 后 Fe 2ps X HAIGHT HUGE 
Fig.18 Fitted results of the Fe 2py; XPS spectra of 304 stainless steel after different sputtering time: (a) 4 s, (b) 16 s, 
(c) 38 s, (d) 118s 
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Fig.19 Fitted results of the Fe 2ps2 XPS spectra of 316L stainless steel after different sputtering time: (a) 4 s, (b) 16 s, 
(c) 38 s, (d) 118s 
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Fig.20 Fitted results of the Cr 2ps» XPS spectra of 304 stainless steel after different sputtering time: (a) 4 s, (b) 1 


(c) 38 s, (d) 118 s 
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图 21 316L 不 锈 钢 溅 射 不 同时 间 后 Cr 2ps X 射 线 光 电 
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子 谱 拟 合 结果 


Fig.21 Fitted results of the Cr 2p; XPS spectra of 316L stainless steel after different sputtering time: (a) 4 s, (b) 16 s, 


(c) 38 s, (d) 118 s 
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图 22 316L PERRITA ET E E Mo 3d 义 射线 光电 子 谱 拟 合 结果 
Fig.22 Fitted results of the Mo 3d XPS spectra of 316L stainless steel after different sputtering time: (a) 4 s, (b) 16 s, 


(c) 38 s, (d) 118 s 


MoO;) 阻碍 了 离子 的 扩散 ,抑制 了 钢 的 活性 
5 结论 

316L 不 锈 钢 比 304 不 锈 钢 有 更 优异 的 耐 盐酸 露 
点 腐蚀 性 能 , 主要 表现 为 316L 不 锈 钢 有 更 低 的 点 蚀 
产生 速度 和 点 蚀 生长 速度 。 在 两 种 不 锈 钢 的 钝 化 腊 
中 ,Fe 主要 以 Fe,0;3 和 FeOs 的 形式 存在 ,Cr 主要 以 
CrpO; 的 形式 存在 。 造 成 两 种 不 锈 钢 点 蚀 行为 差异 
的 原因 可 归纳 为 两 点 :一 是 316L 不 锈 钢 钝 化 膜 中 含 
有 较 高 的 Cr/((Cr+Fe) 比 以 及 较 低 含量 的 Fe, 二 是 
316L 不 锈 钢 钝 化 膜 中 含有 能 改善 抗 点 蚀 性 能 
Mo. 
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